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NOVELTY - A polyisocyanate-polyaddit ion product (I) obtained by reacting (a) 
isocyanates with (b) isocyanate-reactive compounds in presence of (c) 0.1-50 
vol% gas (based on the volume of I) and optionally (d) catalysts and/or (e) 
additives etc. is used as the middle layer (ii; thickness, 10-100 mm) in 
composite elements with two outer layers of metal (2-20 mm) . 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for (A) a process 
for the production of composite elements in which a metal-adherent poly- 
addition product (I) is produced between metal layers (i) and (iii) by reaction 
of the above components; (B) composite elements obtained by this process; (C) 
boats or bridges containing these elements. 

USE - As structural components in boats, especially in hulls and hold covers, 
or in building constructions, e.g. bridges (claimed). 

ADVANTAGE - Constructional components which can withstand high levels of 
mechanical stress and are suitable for use as lightweight, low-maintenance 
replacements for steel structures. Large-size elements of this type can be 
produced easily and quickly, with improved resistance to hydrolysis in boat 
construction. The incorporation of gas prevents shrinkage of the polyurethane 
core and therefore maintains good polyurethane-metal adhesion (which can be 
improved by sand blasting the metal) , no braces or stiffeners are required 
(lower cost) , the reaction mixture has a lower viscosity than mixtures based on 
polyester-polyols and the filler content matches the coefficients of thermal 
expansion of the polyurethane and the metal, thereby reducing stress due to 
changes in temperature. 

CHOSEN- Dwg.0/0 



DRAWING : 



TITLE- 
TERMS: 



COMPOSITE ELEMENT STRUCTURE COMPONENT BOAT BRIDGE COMPRISE TWO 
LAYER METAL POLYURETHANE INTERLAYER MADE REACT ISOCYANATE POLYETHER 
PRESENCE AIR 



DERWENT-CLASS: A2 5 A26 A95 P73 Q24 



CPI-CODES: A12-R; A12-S02; A12-T02; 



ENHANCED- Polymer Index [1.1] 018 ; G1025*R G0997 D01 F28 F2 6 D82 D83 D84 D85 
POLYMER- D86 D87 D88 D89 D90 D91 D92 D93 D10*R D13*R D18*R ; G1843*R D01 
INDEXING: F73 ; K9449 ; L9999 L2824 ; S9999 S1309*R ; H0033 H0011 ; L9999 
L2528 L2506 ; P1036 P0964 F34 D01 

Polymer Index [1.2] 018 ; ND01 ; Q9999 Q7249 ; K9552 K9483 ; K9698 
K9676 ; Q9999 Q9290 Q9212 ; Q9999 Q7023 Q6995 ; Q9999 Q6826*R ; 
B9999 B5243*R B4740 ; B9999 B4842 B4831 B4740 ; B9999 B4706*R 
B4568 ; B9999 B3758*R B3747 ; B9999 B3554*R ; B9999 B3838*R B3747 ; 
B9999 B3178 ; B9999 B5538 B5505 ; B9999 B5301 B5298 B5276 ; B9999 
B4046 B3930 B3838 B3747 ; B9999 B4171 B4091 B3838 B3747 ; B9999 
B4126 B4091 B3838 B3747 

Polymer Index [1.3] 018 ; C999 C000*R ; C999 C306 
Polymer Index [1.4] 018 ; A999 A657 A566 
Polymer Index [1.5] 018 ; A999 A237 



SECONDARY-ACC-NO : 

CPI Secondary Accession Numbers: C2000-198966 
Non-CPI Secondary Accession Numbers: N2000-487266 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Offenlegungsschrift 
® DE 199 14420 A 1 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 14 420.6 
30. 3.1999 
5. 10. 2000 



® Int. CI. 7 : 

B 32 B 15/08 

B 32 B 27/40 f 
B 63 B 3/00 ^ 

O 
CM 
<t 

<* 

O) 
0> 



© Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Bartz, Thomas, Dr., 82140 Olching, DE; Knoblauch, 
Georg, 81247 Munchen, DE; Wild, Heike, 82140 
Olching, DE; Forster, Heinz, 82515 Wolfratshausen, 
DE; Mertes, Jurgen, Dr., 67122 Altrip, DE; Reese, 
Hans-Juergen, 82140 Olching, DE; Rank, Mathaus, 
82140 Olching, DE; Hohl, Karl-Werner, 82291 
Mammendorf, DE 



Dis folgondan Angaben sind dan vom Anmelder aingereichten Untarlagan ontnommsn 

© Verbundelemente enthaltend Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 

© Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufwei- 
sen: 

(i) 2 bis 20 mm Metall, 

(ii) 10 bis 100 mm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
erhaltlich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Ge- 
genwart von 1 bis 50 Voluman-%, bezogen auf das Volu- 
men der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, minde- 
stens eines Gases (c) sowie gegebenenfalls (d) Katalysa- 
toren und/oder (f) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, 

(iii) 2 bis 20 mm Metall. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrift't Verbundelemente, die folgende 
Sehichlstruktur aufweisen: 

5 

(i) 2 bis 20 mm, bevorzugt 5 bis 20 mm, besonders be- 
vorzugt 5 bis 10 mm Melall, 

(ii) 10 bis 100 mm Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte erhaltlich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten 
mit (b) gegeniiber Isocyanaten reakliven Verbindungen io 
in Gegenwart von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 20 Volu- 
men-%. bezogen auf das Volurnen der Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte, mindestens eines Gases (c) so 
wie gegebenenfalls (d) Katalysatoren und/oder (e) 
Hills- und/oder ZusatzstofTen, 15 

(iii) 2 bis 20 mm, bevorzugt 5 bis 20 mm, besonders 
bevorzugt 5 bis 10 nun Metall. 

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur 
Herstellung dieser Verbundelemente und deren Verwen- 20 
dung. 

Fur Konstxuktion von Schiffen, beispielsweise Schiffs- 
riimpfen und Laderaumabdeckungen, Briieken oder Hoch- 
hausern miissen Konstruktionsteile verwendet werden, die 
erheblichen Belastungen durch auBere Krafte standhalten 25 
konnen. Derartige Konstruktionsteile bestchen aufgrund 
dieser Anforderungen iiblicherweise aus Metallplatten oder 
Metalltragem, die durch eine entsprechende Geomelrie oder 
geeignete Verstrebungen verstarkt sind. So bestehen 
Schiffsriimpfe von Tankschiffen aufgrund von erhdhten Si- 30 
cherheitsnomien ublicherweise aus einem inneren und ei- 
nem auBeren Rumpf, wobei jeder Rumpf aus 15 mm dicken 
Stahlplatten, die durch ca. 2 m lange Stahlverstrebungen 
miteinander verbunden sind, aufgebaut ist. Da diese Stahl- 
platten erheblichen Kraften ausgesetzt sind, werden sowohl 35 
die auBere, als auch die innere Stahlhulle durch aufge- 
schweiBte Verstarkungselemente versteift. Nachteilig an 
diesen klassischen Konstruktionsteilen wirken sich sowohl 
die erheblichen Mengen an Stahl aus, die benotigt werden, 
als auch die Zeit- und arbeitsintensive Herslellung. Zudem 40 
weisen derartige Konstruktionsteile ein erhebliches Gewicht 
auf, wodurch sich eine geringere Tonnage der Schiffe und 
ein erhohter Treibstoffbedarf ergibt. Zusatzlich sind solche 
klassischen Konstruktionselemente auf der Basis von Stahl 
sehr pflegeintensiv, da sowohl die auBeren Oberflache, als 45 
auch die Oberflachen der Stahlteile zwischen der aufieren 
und inneren Hiillc regelmaBig gegen Korrosion geschutzt 
werden niiissen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu- 
grunde, Konstruktionsteile zu entwickeln, die groBen Bela- 50 
stungen durch auBere Krafte standhalten und beispielsweise 
im Schiff-, Bnicken- oder Hoehhausbau Verwendung finden 
konnen. Die zu entwickelnden Konstruktionsteile, auch Ver- 
bundelemente genannt, sollen als Ersatz fur bekannte Stahl- 
konstruktionen dienen und insbesondere Vorteile hinsicht- 55 
lich Gewicht, HerstellungsprozeB und Wartungsintensitat 
aufweisen. Insbesondere sollten die Verbundelemente mit 
groBen Abmessungen einfach und schnell herzustellen sein 
und zudem durch eine verbesserte Stabilitat gegen Hydro- 
lyse im Schiffbau verwendbar sein. 60 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die ein- 
gangs beschriebenen Verbundelemente gelost. 

Die erfindungsgemaBen Verbundelemente weisen neben 
hervorragenden mechanischen Eigenschaften insbesondere 
den Vorteil auf, daB auch Verbundelemente mit sehr groBen 65 
Abmessungen zuganglich sind. Derartige Verbundelemente, 
die erhaltlich sind durch Herstellung eines KunststolTes (ii) 
zwischen zwei Metallplatten (i) und (iii), waren bislang auf- 



grund des Schrumpfes des Kunststoffes (ii) wahrend und 
nach seiner Umsetzung nur eingeschrankt zuganglich. Auf- 
grund des Schrumpfes des Kunststoffes (ii), beispielsweise 
der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, erfolgt eine teil- 
weise Ablosung des Kunststoffes (ii) von den Metallplatten 
(i) und/oder (iii). Gerade eine moglichst vollslandige und 
sehr gute Haftung des Kunststoffes (ii) an den Metallplatten 

(i) und/oder (iii) ist aber fur die mechanischen Eigenschaf- 
ten eines solchen Verbundelementes von besonderer Bedeu- 
tung. Durch die Umsetzung von (a) mit (b) in Gegenwart 
von (c) wird der Schrumpf von (ii) und damit eine teilweise 
Ablosung von (i) und/oder (iii) weitgehend vermieden. 

Als Komponente (c) zur Herstellung von (ii) konnen all- 
gemein bekannte, bei einer Ternperatur von 25°C und einem 
Druck vom 1 bar bevorzugt gasformige Verbindungen ein- 
gesetzt werden, beispielsweise Luft, Kohlendioxid, Stick- 
stoff, Helium und/oder Neon. 

Bevorzugt wird Luft eingesetzt. Die Komponente (c) ist 
bevorzugt gegeniiber der Komponente (a), besonders bevor- 
zugt gegeniiber den Komponenten (a) und (b) inert, d. h. 
eine Reaktivitat des Gases gegeniiber (a) und (b) ist kaum, 
bevorzugt nicht nachzu weisen. Der Einsatz des Gases (c) 
unterscheidet sich grundlegend von dem Einsatz ublicher 
Treibmittel zur Herstellung von geschaumten Polyure- 
thanen, Wahrend ubliche Treibmittel flussig eingesetzt wer- 
den und wahrend der Umsetzung entweder aufgrund der 
Wamieentwicklung verdampfen oder aber im Falle des 
Wassers aufgrund der Reaktion mit den Isocyanatgruppen 
gasfdrmiges Kohlendioxid entwickeln, wird in der vorlie- 
genden Erfindung die Komponente (c) bevorzugt bereits 
gasformig eingesetzt. 

Bevorzugt werden zur Herstellung von (ii) als (e) ubliche 
Schaumstabilisatoren eingesetzt, die kommerziell erhaltlich 
und dem Fachmann allgemein bekannt sind, beispielsweise 
allgemein bekannte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco- 
polymere, z. B. Tegostab 2219 der Firma Goldschmidt. Der 
Anteil an diesen Schaumstabilisatoren bei der Herstellung 
von (ii) betragt bevorzugt 0,001 bis 10Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 10Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zur Herstellung von 

(ii) eingesetzten Komponenten (b), (e) und gegebenenfalls 
(d). Der Einsatz dieser Schaumstabilisatoren bewirkt, das 
die Komponente (c) in der Reaktionsmischung zur Herstel- 
lung von (ii) stabilisiert wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbundele- 
mente kann man derart durchfiihren, daB man zwischen (i) 
und (id) Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii), iiblicher- 
weise Polyurethane, die gegebenenfalls Harnstoff- und/oder 
Isocyanuratstrukturen aufweisen konnen, durch Umsetzung 
von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber Isocyanaten reakti- 
ven Verbindungen in Gegenwart von 1 bis 50 Volumen-%, 
bezogen auf das Volurnen der Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte, mindestens eines Gases (c) sowie gegebenenfalls 
(d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfs- und/oder ZusatzstofTen 
herstellt, die an (I) und (iii) haften. 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kann man trotz 
des Einsatz von (c) als kompakte Produkte bexeiehnen, da 
ein Nctzwerk von mit Gas gefullten Zellen nicht ausgebildet 
wird. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in einer geschlossenen 
Form durchgefuhrt, d. h. (i) und (iii) befinden sich bei der 
Befullung mit den Ausgangskomponenten zur Herstellung 
von (ii) in einer Form, die nach der vollstandigen Eintra- 
gung der Ausgangskomponenten verschlossen wird. Nach 
der Umsetzung der Ausgangskomponenten zur Herstellung 
von (ii) kann das Verbundelement entforrnt werden. 

Bevorzugt kann man die Oberflachen von (i) und/oder 

(iii) , an die (ii) nach der Herstellung der Verbundelemente 
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haftet, mit Sand bestrahlen. Dieses Sandstrahlen kann nach 
iiblichen Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann man die 
Oberflachen unter hohem Druck mit iiblichem Sand bestrah- 
len und damit beispielsweisc reinigen und Aufrauhen. Ge- 
eignete Apparaturen fur einc solche Behandlung sind koin- 5 
mcrziell erhaltlich. 

Durch diese Behandlung der Oberflachen von (i) und (iii), 
die nach der Umsetzung von (a) mit (b) in Gegenwart von 
(c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) in Kontakt mit (ii) 
stehen, fiihrt zu einer deuilich verbesserten Haftung von (ii) H) 
an (i) und (iii). Das Sandstrahlen wird bevorzugt direkt vor 
der Einbringung der Komponenten zur Herstellung von (ii) 
in den Raum zwischen (i) und (iii) durchgefiihrt. 

Nach der bevorzugten Behandlung der Oberflachen von 
(i) und (iii) werden diese Schichten bevorzugt in geeigneter 15 
Anordnung, beispielsweise parallel zueinander, fixiert. Der 
AbsLand wird iiblicherweise so gewahlt, da(3 der Raum zwi- 
schen (i) und (iii) eine Dicke von 10 bis 100 mm aufweist. 
Die Fixierung von (i) und (iii) kann beispielsweise durch 
Abstandshalter erfolgen. Die Rander des Zwischenraumes 20 
konnen bevorzugt derart abgedichtet werden, daB der Raum 
zwischen (i) und (iii) zwar mit (a), (b) und (c) sowie gegebe- 
nenfalls (d) und/oder (e) gefullt werden kann, ein Heraus- 
flieBen dieser Komponenten aber verhindert wird. Das Ab- 
dichten kann mit iiblichen Kunststoff- oder Metallfolien 25 
und/oder Metallplatten, die auch als Abstandshalter dienen 
konnen, erfolgen. 

Die Schichten (i) und (iii) konnen bevorzugt als iibliche 
Metallplatten, beispielsweise Stahlplatten, mit den erfin- 
dungsgemaBen Dicken eingeselzt werden. 30 

Die Befullung des Raumes zwischen (i) und (iii) kann so- 
wohl in vertikaler Ausrichtung von (i) und (iii), als auch in 
horizontaler Ausrichtung von (i) und (iii) erfolgen. 

Das Befullen des Raumes zwischen (i) und (iii) mil (a), 

(b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) kann mit 35 
iiblichen Fordereinrichtungen, bevorzugt kontinuierlich, 
durchgefiihrt werden, beispielsweise Hoch- und Nieder- 
druckmaschinen, vorzugsweise Hochdruckmaschinen. 

Die Forderleistung kann in Abhangigkeit des zu befulien- 
den Volumens variiert werden. Urn eine homogene Durch- 40 
hartung von (ii) zu gewahrleisten, wird die Forderleistung 
und Fordereinrichtung derart gewahlt, daB der zu befullende 
Raum innerhalb von 0,5 bis 20 min mit den Komponenten 
zur Herstellung von (ii) gefullt werden kann. 

Als Schichten (i) und (iii), iiblicherweise Platten, konnen 45 
iibliche Metalle verwendet werden, beispielsweise Eisen, 
ublicher Stahl, alle Arten von veredeltern Stahl, Aluminium 
und/oder Kupfer. 

Sowohl (i) als auch (iii) konnen beschichtet, beispiels- 
weise grundicrt, lackierl und/oder mit iiblichen Kunststoffen 50 
beschichtet hei der Herstellung der erfindungsgemaBen Ver- 
bundelemente eingesetzt werden. Bevorzugt werden (i) und 
(iii) unbeschichtet und besonders bevorzugt beispielsweise 
durch iibliches Sandstrahlen gereinigt eingesetzt. 

Die Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsproduk- 55 
ten (ii), iiblicherweise Polyurethan- und gegebenenfalls Po- 
lyisocyanuratprodukten, insbesondere Polyurethanelasto- 
niercn, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegen- 
iiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 

(c) sowie gegebenenfalls (d) KaLalysatoren und/oder (e) 60 
Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen ist vielfach beschrieben 
worden. Die Zugabe von Treibmitteln zu den Ausgangs- 
komponenten zur Herstellung von (ii) wird bevorzugt ver- 
mieden. Urn einen unkontrollierten SchaumprozeB weilest- 
gehend zu vermeiden, sollten sowohl die Ausgangskompo- 65 
nenten (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) als 
auch die Oberflachen von (i) und (iii), die mit den Reakti- 
onskomponenten in Beruhrung konimen, bevorzugt trocken 



Der Wassergehalt in der Reaktionsmischung cnthaltend 
(a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) betragt be- 
vorzugt 0 bis 0,03 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung. Der Was- 
sergehalt insbesondere in der Komponente (b) kann bei- 
spielsweise durch Destination entsprechend eingestellt wer- 
den. Es ist zudem moglich, der Reaktionsmischung Verbin- 
dungen zuzugeben, die Wasser binden und damit eine Treib- 
reaktion verhindern. Derartige Verbindungen, beispiels- 
weise Molekularsiebe, sind allgemein bekannt. Z. B. kon- 
nen Silikate und Oxazolidine in geeigneter, bevorzugt fein 
verteilter Form verwendet werden. Diese Verbindungen 
konnen bevorzugt in Mengen von 0 bis 5, besonders bevor- 
zugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reakti- 
onsmischung, bevorzugt der Komponente (b) zugesety.t wer- 
den. 

Die Ausgangsstoffe (a), (b), (d) und (e) in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden im Folgenden beispielhaft 
beschrieben: 

Als Isocyanate (a) kommen die an sich bekannten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aroma- 
tischen Isocyanate, bevorzugt Diisocyanate in Frage, die ge- 
gebenenfalls nach allgemein bekannten Verfahren biureti- 
siert und/oder isocyanuratisiert worden sein konnen. Im ein- 
zelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 
4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, wie 1,12-Dode- 
candiisocyanat, 2-Fthyl-tetrametbylendiisocyanat-l,4, 2- 
Methylpentamethylendiisocyanat- 1 ,5, Tetramethylendiiso- 
cyanat-1,4, Lysinesterdiisocyanate (LDI), Hexamethylen- 
diisocyanat-1,6 (HDD, Cyclohexan-1,3- und/oder -1,4-dii- 
socyanat, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie 
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat sowie die entsprechenden 
Isomerengemische, 1 -Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocya- 
natomethylcyclohexan (EPDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylen- 
diisocyanat (TDI), 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylme- 
thandiisocyanat (MDI), Polyphenylpolymethylen-polyiso- 
cyanate und/oder Mischungen enthaltend mindestens zwei 
der genannten Isocyanate. AuBerdem konnen Ester-, Harn- 
stoff-, AUophanat-, Carbodiimid-, Uretdion- und/oder Uret- 
hangruppen enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate in 
dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Be- 
vorzugt werden 2,4'-, 2,2'- und/oder 4,4 -MDI und/oder Po- 
lyphenylpolymethylen-polyisocyanate eingesetzt, beson- 
ders bevorzugt Mischungen enthaltend Polyphenylpolyme- 
thylen-polyisocyanate und mindestens eines der MDI-Iso- 
mere. 

Als (b) gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen 
konnen beispielsweise Verbindungen eingesetzt werden, die 
als gegeniiber Isocyanaten reaktive Gruppen Uydroxyl-, 
Thiol- und/oder primare und/oder sekundare Aminogruppen 
aufweisen, z. B. Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Po- 
lyetherpolyalkohole, Polyesterpolyalkohole, Polythioether- 
polyole, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydrox- 
ylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mi- 
schungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. Diese 
Verbindungen weisen iiblicherweise eine Funktionalitat von 
2 bis 6 und ein Molekulargewicht von 400 bis 8000 auf und 
sind dem Fachmann allgemein bekannt. 

Beispielsweise kommen als Polyetherpolyalkohole, die 
nach bekannter Technologic durch Anlagerung von Alky- 
lenoxiden, beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylen- 
oxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugs- 
weise Ethylenoxid und/oder 1,2-Propylenoxid an iibliche 
Startersubstanzen erhaltlich sind. Als Startersubstanzen 
konnen beispielsweise bekannte aliphatische, araliphati- 
sche, cycloaliphatische und/oder aromatische Verbindungen 
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eingesetzt werden, die mindestens einc, bevorzugt 2 bis 4 
Hydroxylgruppen und/oder mindestens eine, bevorzugt 2 
bis 4 Aniinogruppen enthalten. Beispielsweise konnen als 
Startersubstanzen Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 5 
diol, 1,7-Heptandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Neopen- 
tylglykol, Zucker, beispielsweise Saccharose, Pentaerythrit, 
Sorbitol, Ethylendiamin, Propandiamin, Neopenlandiamin, 
Hexamethylendiamin, Isophorondiainin, 4,4'-Diaminodicy- 
clohexylniethan, 2-(Ethylainino)eihylaimn, 3-(Methyl- io 
amino)propylainin, Diethylentrimarnin, Dipropyleniriairiin 
und/oder N,N'-Bis(3-arninopropyl)-ethylendiamin einge- 
setzt werden. 

Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nachein- 
ander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt 15 
werden Alkylenoxide verwendet, die zu primaren Hydro- 
xylgruppen in dem Polyol fuhren. Besonders bevorzugt 
werden als Polyole solche eingesetzt, die zum AbschluB der 
Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden und da- 
mit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 20 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus 
organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 
bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen, 
vorzugsweise Diolcn, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vor- 25 
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestelk werden. 
Die Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktio- 
nalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Molekular- 
gewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 600 bis 2000 und 
insbesondere 600 bis 1500. 30 

Die erfindungsgemaBen Verbundelemente werden bevor- 
zugt unter Verwendung von Polyetherpolyalkoholen als 
Komponente (b) zur Umselzung mit den Isocyanaten herge- 
stellt, zweckmaBigerweise solche mit einer mittleren Funk- 
tionalitat von 1 bis 8, vorzugsweise 1,5 bis 6, und einem 35 
Molekulargewicht von 400 bis 8000. 

Die Verwendung von Polyetherpolyalkoholen bietet er- 
hebliche Vorteile durch eine verbesserte Stabilitat der Polyi- 
socyanat-Polyadditionsprodukte gegen eine hydrolytische 
Spaltung und aufgrund der geringeren Viskositat, jeweils im 40 
Vergleich mit Polyesterpolyalkoholen. Die verbesserte Sta- 
bilitat gegen Hydrolyse ist insbesondere bei einem Einsatz 
im Schiffbau vorteilhaft. Die geringere Viskositat der Poly- 
etherpolyalkohole und der Reaktionsmischung zur Herstel- 
lung von (ii) enthaltend die Polyetherpolyalkohle ermog- 45 
licht eine schnellere und einfachere BefuTlung des Raumes 
zwischen (i) und (iii) mit der Reaktionsmischung zur Her- 
stellung der Verbundelemente. Aufgrund der erheblichen 
Abmessungcn insbesondere von Konstruktionsteilen im 
Schiffbau sind niedrigviskose Flussigkeiten von erhebli- 50 
chern Vorteil. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen sind 
des weiteren Substanzen geeignet, die ein Kohlenwasser- 
stoffgertist mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen und 2 bis 4 ge- 
genuber Isocyanaten reaktive Gruppen aufweisen, Unter 55 
dem Ausdruck Kohlenwasserstoffgerust ist eine ununterbro- 
chcnc Abfolge von Kohlenstoffatomen zu verstchen, die 
nicht wie beispielsweise im Falle von Ethern mit Sauerstof- 
fatomen unterbrochen ist. Als solche Substanzen, im Fol- 
genden auch als (b3) bezeichnet, konnen beispielsweise Ri- 60 
zinusol und deren Derivate eingesetzt werden. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen kon- 
nen des weiteren zusatzlich zu den genannten Verbindungen 
mit einem ublichen Molekulargewicht von 400 bis 8000 ge- 
gebenenfalls Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten 65 
von 60 bis < 400 als Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel bei dem erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzt werden. Zur Modifizierung der mecbanischen Eigen- 



schaften, z. B. der Hartc, kann sich jedoch der Zusatz von 
Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gege- 
benenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. 
Die Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel wei- 
sen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 60 bis 300 auf. 
In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloali- 
phatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vor- 
zugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylen- 
glykol, Propandiol-1,3, Decandiol-1,10, o-, m-, p-Dihydrox- 
ycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vor- 
zugsweise Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hy- 
droxy-ethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-THhy- 
droxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan, nieder- 
molekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorge- 
nannten Diolen und/oder THolen als Startermolekiile und/ 
oder Diamine wie z. B. Diethyltoluendiamin und/oder 3,5- 
Dimethylthio-2,4-toluenediamin. 

Sofem zur Fterstellung der Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel 
oder Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese 
zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 30Gew.-%, 
vorzugsweise von 1 bis 30Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten re- 
aktiven Verbindungen (b), zum Einsatz. 

AuBerdem konnen als (b) aliphatische, araliphatische, cy- 
cloaliphatische und/oder aromatische Carbonsauren zur Op- 
timierung des Hartungsverlaufes bei der Herstellung von (ii) 
eingesetzt werden. Beispiele fur solche Carbonsauren sind 
Ameisensaure, Essigsaure, Bernsteinsaure, Oxalsaure, Ma- 
lonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Zitronensaure, Benzoe- 
saure, Salicylsaure, Phenylessigsaure, Phthalsaure, Toluol- 
sulfonsaure, Derivate der genannten Sauren, Isomere der ge- 
nannten Sauren und beliebigen Mischungen der genannten 
Sauren. Der Gewichtsanteil dieser Sauren kann 0 bis 5 
Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht von (b), betragen. 

Bevorzugt setzt man als (b) eine Mischung ein, die ent- 
halt: 

(bl) 40 bis 99 Gew.-% Polyetherpolyalkohol mit einer 
mittleren Funktionalitat von 1,5 bis 2,99 und einem 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 8000 und 
(b2) 1 bis 60 Gew.-% Polyetherpolyalkohol mit einer 
mittleren Funktionalitat von 3 bis 5 und einem mittle- 
ren Molekulargewicht von 150 bis 8000, wobei die Ge- 
wichtsangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung bezogen sind. 

Besonders bevorzugt setzt man als (b) einc Mischung ein, 
die enthalt: 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Polyether- 
polyalkohol mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 
bis 3,2, bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 2500 bis 8000, 
(b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% Polyether- 
polyalkohol mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 
bis 3,2, bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 150 bis 399 und 
0>3) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens 
eines aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder arali- 
phatischen Diols mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei die Gewichtsangaben je- 
weils auf das Gesamtgewicht der Mischung bezogen 
sind, 

Bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis von Polyether- 
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polyalkoholen zu Polyesterpolyalkoholen in der Kompo- 
nente (b) > 100, besonders bevorzugt > 1000, insbesondere 
werden zur Herstellung von (ii) keine Polyesterpolyalkohole 
als (b) eingesetzt. 

Mit dem Einsatz von Amin-gestarteten Polyetherpolyal- 5 
koholen kann /.udcni das Durchharteverhalten von der Re- 
aktionsmischung zur Hers tellung von (ii) verbessert werden. 
Bevorzugt werden die Verbindungen (b), wie auch die ande- 
ren Komponenten zur Herstellung von (ii), mit einem mog- 
lichst geringen Gehalt an Wasser eingesetzt, urn die Bildung 10 
von Kohlendioxid durch Reakiion des Wassers nut Isocya- 
natgruppen zu vermeiden. 

Als Katalysatoren (d) konnen allgemein bekannte Verbin- 
dungen eingesetzt werden, die die Reaktion von Isocyanaten 
mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 15 
stark beschleunigen, wobei vorzugsweise ein Gesamtkataly- 
satorgehalt von 0,001 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 
6 (iew.-%, bezogen auf das Gewicht der insgesamt einge- 
setzten gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, ver- 
wendet wird. Beispielsweise konnen folgende Verbindun- 20 
gen verwendet werden: Triethylamin, Tributylamin, Dime- 
thylbenzylamin, Dicyclohexylmethylamin, Dimethylcyclo- 
hexylamin, N,N,N',N'-Tetratnethyl-diamino-diethylether, 
Bis-(dimethylaniinopropyl)-harnstoff, N-Methyl- bzw. N- 
Ethylrnorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'-Tetra- 25 
methylethylendiamin, N T N,N',N'-Tetramethylbutandiainin, 
N,N,N\N'-TetramethyLhexandiamin- 1 ,6, Pentamethyldie- 
thylentriarnin, Dimethylpiperazin, N-Dimethylaminoethyl- 
piperidin, 1,2-DimethylimidazoL, l-Azabicyclo-(2,2,0)-oc- 
tan, l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-oct.an (Dabco) und Alkanola- 30 
minverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolainin, 
N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, Dimethylaminoet- 
hanol, 2-(N,N-Dimethylaminoethoxy)ethanol, N,N',N"- 
Tris-(dialkylaminoalkyl)hexahydroLriazine, z. B. N>N',N"- 
Tris-(dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Eisen(II)- 35 
chlorid, Zinkchlorid. Bleioctoat und vorzugsweise Zinn- 
salze, wie Zinndioctoat, Zinndiethylhexoat, Dibutylzinndi- 
laurat und/oder Dibutyldilaurylzinnmercaptid, 2,3-Dime- 
thyl-3 ,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Tetraalkylammoniumhy- 
droxide, wie Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydro- 40 
xide, wie Natriumhydroxid, Alkalialkoholate, wie Natrium- 
methylat und Kaliumisopropylat, und/oder Alkalisalze von 
langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen und gege- 
benenfalls seitenstandigen OH-Gruppen. 

Es hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, die Herstellung 45 
von (ii) in Gegenwart von (d) durehzufiihren, urn die Reak- 
tion zu beschleunigen. 

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyisocya- 
nat-Polyadditionsproduktc (ii) konnen gegebenen falls (e) 
Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einverleibt werden, Ge- 50 
nannt seien beispielsweise Fullstoffe, oberflachenaktive 
Substanzen, Farbstoffe, Pigmente, Flainmschutzmittel, Hy- 
drolyseschutzmittel, fungistatische, bakteriostatisch wir- 
kende Substanzen und die bereits genannten Molekularsiebe 
und Schaumstabilisatoren. 55 

Als oberflachenaktive Substanzen komrnen z. B. Verbin- 
dungen in Betracht, welche zur Unterstutzung der Homoge- 
nisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls 
auch geeignet sind, die Struktur der Kunststoffe zu regulie- 
ren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Na- 60 
triumsalze von Ricinusolsulfaten oder von Fettsauren sowie 
Salze von Fettsauren mit Aminen, z. B. olsaures Diethyla- 
min, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanola- 
min, Salze von Sulfonsauren, z. B. Alkali- oder Ammo- 
niums alze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandis- 65 
ulfonsaure und Ricinolsaure. Die oberflaehenaktiven Sub- 
stanzen werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der insgesaint einge- 



setzten gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b), 
angewandt. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikre- 
sylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlorpro- 
pyl)phosphat, Tris(l,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3- 
dibrompropyl)phosphat, Tctrakis-(2-chlorethyl)-ethylendi- 
phosphat, Dimethylmethanphosphonat, Diethanolaminome- 
thylphosphonsaurediethylester sowie handelsubliche halo- 
genhaltige Flammschutzpolyole. AuBer den bereits genann- 
ten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch anorga- 
nische oder organische Flammschutzmittel, wie roter Phos- 
phor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat, Blahgraphil 
oder Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin, oder Mi- 
schungen aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie 
T. B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gege- 
benenfalls Maisstarke oder Ammoniumpolyphosphat, Me- 
lamin und Blahgraphit und/oder gegebenenfalls aromatische 
Polyester zurn Flammfestmachen der Polyisocyanat-polyad- 
ditionsprodukte verwendet werden. Im allgemeinen hat es 
sich als zweckmaBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise 5 bis 25 Gew.-%, der genannten Flammschutzmittel, 
bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, zu verwenden. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fiill- 
stoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und 
anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwe- 
rungsmittel, Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens 
in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. 
Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Full- 
stoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsi- 
likate wie Antigorit, Serpentin, Homblenden, Amphibole, 
Chrisotil und Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Alumini- 
umoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze, wie 
Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cad- 
miumsulfid und Zinksulfid, sowie Glas u. a.. Vorzugsweise 
verwendet werden Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat 
und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat 
sowie natiirliche und synthetische faserformige Mineralien 
wie Wollastonit, Metall- und Glasfasem geringer Lange. Als 
organische Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht: 
Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze 
und Pfropfpolymerisate sowie Cellulosefasern, Polyamid-, 
Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfascm auf der 
Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen Dicar- 
bonsaureestem und insbesondere Kohlenstoffasern. Die an- 
organischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder 
als Gemische verwendet werden. 

Bevorzugt setzt man bei der Herstellung von (ii) 10 bis 
70 Gew.-% Fullstoffe, bezogen auf das Gewicht von (ii), als 
(e) Hilfs- und/oder Zusatzstoffe ein. Als Fiillstoffc verwen- 
det man bevorzugt Talkum, Kaolin, Calziumcarbonat, 
Schwerspat, Glasfasem und/oder Mikroglaskugeln. Die 
GroBe der Partikel der Fullstoffe ist bevorzugt so zu wahlen, 
daB das Eintragen der Komponenten zur Herstellung von (ii) 
in den Raum zwischen (i) und (iii) nicht behindert wird. Be- 
sonders bevorzugt weisen die Fullstoffe PartikelgroBen von 
< 0,5 mm auf. 

Die Fullstoffe werden bevorzugt in Mischung mit der Po- 
lyolkomponente bei der Umsetzung zur Herstellung der Po- 
lyisocyanat-Polyadditionsprodukte eingesetzt. 

Die Fullstoffe konnen dazu dienen, den im Vergleich bei- 
spielsweise zum Stahl groBeren thermischen Ausdehnungs- 
koeffizient der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte zu ver- 
ringem und damit dem des Stahls anzupassen. Dies fiir ei- 
nen nachhaltig festen Verbund zwischen den Schichten (i), 
(ii) und (iii) besonders vorteilhaft, da damit geringere Span- 
nungen zwischen den Schichten bei thermischer Belastung 
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auftreten. 

Das Gewicht von (ii) entspricbt per Definition dem Ge- 
wicht der /ur Herstellung von (ii) eingesetzten Komponen- 
ten (a), (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e). 

Besonders bevorzugt setzt man zur Umsetzung mil (a), 5 
d. h. zur Herstellung von (ii) eine Mischung ein, die enthalt: 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Polyether- 
polyalkohol mil einer mittleren Funktionalitat von 1,9 
bis 3,2, bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Mole- io 
kulargewicht von 2500 bis 8000, 
(b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% Polyether- 
polyalkohol mit einer mittleren Funktionalitat von 1 ,9 
bis 3,2, bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 150 bis 399 und 15 
(b3) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens 
eines aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder arali- 
phatischen Diols mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 
Kohlenstoffatomen, 

20 

wobei die Gewichtsangaben zu (bl), (b2) und (b3) jeweils 
auf das Gewicht der Summe der Komponenten (bl), (b2) 
und (b3) bezogen sind, 

(el) 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 25 
wicht der Mischung, Schaumstabilisatoren, 

sowie 

(e2) 0 bis 5, bezogen auf das Gesamtge wicht der Mi- 30 
schung, Molekularsiebe. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte werden die Isocyanate und die ge- 
geniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen bevorzugt in 35 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB das Aquiva- 
lenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Isocyanate zur 
Summe der reaktiven Wasserstoffatome der gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen 0,85 bis 1,25 : 1, vorzugs- 
weise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1 bis 1,05 : 1, be- 40 
tragt. Falls (ii) zumindest teilweise Isocyanuratgruppen ge- 
bunden enthalten, wird ublicherweise ein Verhaltnis von 
NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome 
von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1, angewandt. 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden iibli- 45 
cherweise nach dern one shot-Verfahren oder nach dem Pre- 
polymerverfahren. beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- 
oder Niederdruck-Technik hergestellt. 

Als besonders vortcilhaft hat es sich erwiesen, nach dem 
Zwcikomponentenverfahren zu arbeiten und die gegeniiber 50 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b), gegebenenfalls die 
Katalysatoren (d) und/oder Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (e) 
in der Komponente (A) zu vereinigen und bevorzugt innig 
miteinander zu vermischen und als Komponente (B) die Iso- 
cyanate (a) zu verwenden. 55 

Die Komponente (c) kann der Reaktionsmischung enthal- 
tend (a), (b) und gegebenenfalls (d) und/oder (c) zugefuhrt 
werden, und/oder den einzelncn, bereits beschriebenen 
Komponenten (a), (b), (A) und/oder (B). Die Komponente, 
die mit (c) gemischt wird, liegt ublicherweise flussig vor. 60 
Bevorzugt wird die Komponenten in die Komponente (b) 
gemischt. 

Das Mischen der entsprechenden Komponente mit (c) 
kann nach allgemein bekannten Verfahren erfolgen. Bei- 
spielsweise kann (c) durch allgemein bekannte Beladungs- 65 
einrichtungen, beispielsweise Luftbeladungseinrichtungen, 
bevorzugt untcr Druck, beispielsweise aus einem Druckbe- 
halter oder durch einen Kompressor komprimiert, z. B, 
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durch eine Duse der entsprechenden Kumponente zugefuhrt 
werden. Bevorzugt erfolgt eine weitgehende Durchmi- 
schung der entsprechende Komponenten mit (c), so daB 
Gasblasen von (c) in der ublicherweise flussigen Kompo- 
nente bevorzugt eine GroBe von 0,0001 bis 10, besonders 
bevorzugt 0,0001 bis 1 mm aufweisen. 

Der Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung zur Herstel- 
lung von (ii) kann in der Rucklaufleitung der Hochdruckma- 
schine mit allgemein bekannten MeBgeraten uber die Dichte 
der Reaktionsmischung bestimrnt werden. Die Gehalt an (c) 
in der Reaktionsmischung kann uber eine Kontrolleinheit 
bevorzugt automatisch auf der Grundlage dieser Dichte re- 
guliert werden. Die Komponentendichte kann wahrend der 
ublichen Zirkulation des Materials in der Maschine auch bei 
sehr niedriger Zirkulationsgeschwindigkeit online bestimrnt 
und reguherl werden. 

Das Sandwichelement kann beipielsweise hergestellt 
werden, indem man den zwischen (i) und (iii) mit den Aus- 
gangskomponenten zur Herstellung von (ii) zu befullenden 
Raum mit Ausnahme von einer Zuleitung und Ableitung fur 
die Ausgangskomponenten abdichtet, und die Ausgangs- 
komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) und/oder 
(e) bevorzugt gemischt uber die Zuleitung, bevorzugt mit ei- 
ner ublichen Hochdruckmaschine, in den Raum zwischen (i) 
und (iii) fiillt. 

Die Ausgangskomponenten werden ublicherweise bei ei- 
ner Temperatur von 0 bis 100°C, vorzugsweise von 20 bis 
60°C, gemischt und wie bereits beschrieben in den Raum 
zwischen (i) und (iii) eingebracht. Die Vermischung kann 
mechanisch mittels eines Ruhrers oder einer Riihrschnecke, 
bevorzugt aber durch das bei Hochdruckmaschinen (ibliche 
Gegenstromprinzip erfolgen, bei dem A- und B-Komponen- 
ten-Strahl sich im Mischkopf unter jeweils hohem Druck 
treffen und vermischen, wobei der Strahl einer jeden Kom- 
ponente auch geteilt sein kann. Die Reaktionstemperatur, 
d. h. die Temperatur, bei die Umsetzung erfolgt, betragt ub- 
licherweise > 20°C, bevorzugt 50 bis 150°C, 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Verbundelemente weisen bevor- 
zugt ein Elastizitatsmodul von > 275 MPa im Temperaturbe- 
reich von ^15 bis +50°C (nach DIN 53457), eine Adhasion 
zu (i) und (iii) von > 4 MPa (nach DIN 53530), eine Deh- 
nung von > 30% im Temperaturbereich von -45 bis +50°C 
(nach DIN 53504), eine Zugfestigkeit von > 20 MPa (nach 
DIN 53504) und eine Druckfestigkeit von > 20 MPa (nach 
DIN 53421) auf. 

Die nach dem crfindungsgemaBen Verfahren herstellba- 
ren, erfindungsgemaJien Verbundelemente weisen folgende 
Vorteile gegeniiber bekannten Konstruktionen auf: 

- Aufgrund des Einsatzes von (c) kann ein Schrurnpf 
von (ii) und damit eine Beeintrachtigung der Haftung 
von (ii) an (i) und (iii) vermieden werden. 

- Streben und ahnliche Versteifungselemente werden 
fast vollstandig iiberflussig. Dies fiihrt zu einer erhebli- 
chen Kostenreduktion in der Produktion durch Materi- 
alerspamis und einen wesentlich einfacheren Korrosi- 
onsschutz, 

- Bei einem Einsatz im Schiftliau ergeben sich durch 
das geringere Gewicht eine hohere Tonnage bzw. ein 
geringerer Treibstoffverbrauch. 

- Die Warning beispielsweise hinsichdich Korrosions- 
schutz wird wesentlich vereinfacht. Dadurch ergeben 
sich langere Instandsetzungsintervalle. 

- Die Sandwichstruktur mit dem Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukt, beispielsweise dem Polyurethanela- 
stomer, fiihrt zu einer besseren Energieabsorption und 
damit geringeren RiBfortpflanzung. Bekannte Stahl- 
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konstruktionen neigen nach einer Perforierung bei wei- 
terer Belastung stark zu einer RiBbildung, d. h. die 
Leckage breilet sich groGflachig iiber den Schiffsrumpf 
aus. Dadurch ergibt sich eine Minimierung des Scha- 
densrisikos im Falle von Unfallen oder exlremen Bela- 5 
stungen. Dieser verbesserte SicherheiLsstandard ist ins- 
besondere fur Tankschiffe vorteilhaft. 

- Die bevorzugten Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte auf der Basis von Polyetherpolyalkoholen sind 
stabiler gegen einen hydrolytischen Abbau als Pro- 10 
dukte auf der Basis von Polyesterpolyalkoholen. Dies 
bietel insbesondere fiir einen Einsatz der Verbundele- 
mente im Schiffbau erhebliche Vorteile. 

- Die bevorzugte Reaktionsmischung enthaltend die 
Polyetherpolyalkohole zur Herstellung von (ii) weist 15 
eine deutlich niedrigere Viskositat als Reaktionsmi- 
schungen auf der Basis von Polyesterpolyalkoholen 
auf. Dadurch ist eine einfachere und schnellere Ferti- 
gung der Verbundelemente moglich. 

- Der bevorzugte Gehalt an FuLlstoffen in den bevor- 20 
zugten Polyisocyanat-Polyadditonsprodukten bewirkt 
eine Verringerung des thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten von (ii) und darnit eine Angleichung an die 
Koeftizienten von (i) und (iii). Spannungen zwischen 
(i), (ii) und (iii) durch cine thermischen Belastung ins- 25 
besondere durch die Umgebungstemperatur, beispiels- 
weise im Falle von Schiffsrumpfen durch unterschied- 
liche Wassertetnperaturen, konnten erfindungsgemaB 
verringert werden. Die Haftung von (ii) an (i) und (iii) 
wurde dadurch nachhaltig verbessert. 30 

- Durch das bevorzugte Bestrahlen der Oberflachen 
von (i) und (iii) mit Sand konnte die Haftung von (ii) an 
(i) und (iii) deutlich verbessert werden. Durch die ver- 
besserte Haftung werden stabilere und haltbarere Kon- 
struktionselemente zuganglich. 35 

Entsprechend finden die erfindungsgemaB erhaltlichen 
Verbundelemente Verwendung vor allern in Bereichen, in 
denen Konstruktionselemente benotigt werden, die groBen 
Kraften standhalten, b ei spiels weise als Konstruktionsteile 40 
im Schiffbau, z. B. in Schiffsrumpfen, beispielsweise 
Schiffsdoppelriimpfe mit einer auBeren und einer inneren 
Wand, und Laderaumabdeckungen, oder in Bauwerken, bei- 
spielsweise Briicken oder als Konstruktionselemente im 
Hausbau, insbesondere in Hochhausern. 45 

Die erfindungsgemaBen Verbundelemente sind nicht mit 
klassischen Sandwichelcmenten zu verwechseln, die als 
Kem einen Polyurethan- und/oder Polyisocyanurathart- 
schaumstoff enthalten und ublicherweise zur thermischen 
Isolierung eingesetzt werden. Derartige bekannte Sandwich- 50 
elementc waren aufgrund ihrer vergleichsweise gcringercn 
mechanischen Belastbarkeit nicht fiir die genannten Anwen- 
dungsbereiche geeignet. 

Patentanspriiche 55 

1 . Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur auf- 
weisen: 

(i) 2 bis 20 mm Metall, 

(ii) 10 bis 100 mm Polyisocyanat-Poly additions- 60 
produkte erhalLlich durch Umsetzung von (a) Iso- 
cyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen in Gegenwart von 0,1 bis 50 Vclu- 
men-%, bezogen auf das Volumen der Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukte, mindestens eines Ga- 65 
ses (c) sowie gegebenenfalls (d) Katalysatoren 
und/oder (f) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, 

(iii) 2 bis 20 mm Metall. 
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2. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend Luft 
als Gas (c). 

3. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend 
Schaumstabilisatoren als (e). 

4. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeiehnet, daB man als (b) mindestens ein Polyet- 
herpolyol einsetzt. 

5. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB (ii) 10 bis 70 Gew.-% Fullstoffe, be- 
zogen auf das Gewicht von (ii), als (e) Hilfs- und/oder 
Zusatzstoffe enthalt. 

6. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB (ii) ein Elastizitatsmodul von > 
275 MPa im Temperaturbereich von -45 bis +50°C, 
eine Adhasion zu (i) und (iii) von > 4 MPa, eine Deh- 
nung von > 30% im Temperaturbereich von -45 bis 
+50°C, eine Zugfestigkeit von > 20 MPa und eine 
Druckfestigkeit von > 20 MPa aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbundelementen 
nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zwischen (i) und (iii) Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte (ii) durch Umsetzung von (a) 
Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen in Gegenwart von 0,1 bis 50 Volumen- 
%, bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte, mindestens eines Gases (c) sowie 
gegebenenfalls (d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffen herstellL, die an (i) und (iii) haf- 
ten. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Umsetzung in einer geschlossenen 
Form durchfuhrt 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Mischung einsetzt, die enthalt: 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Poly- 
etherpolyalkohol mit einer mittleren Funktionali- 
tat von 1 , 9 bis 3, 2, bevorzugt 2, 5 bis 3 und einem 
mittleren Molekulargewicht von 2500 bis 8000, 
(b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% Poly- 
etherpolyalkohol mit einer mittleren Funktionali- 
tat von 1 , 9 bis 3, 2, bevorzugt 2, 5 bis 3 und einem 
mittleren Molekulargewicht von 150 bis 399 und 
(b3) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% min- 
destens eines aliphatischen, cycloaliphatischcn 
und/oder araliphatischen Diols mit 2 bis 14, vor- 
zugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

wobei die Gewichtsangaben zu 0M), (b2) und (b3) je- 

weils auf das Gewicht der Summe der Komponenten 

(bl), (b2) und (b3) bezogen sind, 

(el) 0,001 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung, Schaumstabilisato- 
ren, 

sowie 

(e2) 0 bis 5, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Mischung, Molekularsiebe. 

10. Verbundelemente erhaltlich durch ein Verfahren 
gemafi Anspruch 7. 

1 1 . Verwendung von Verbundelementen nach einem 
der Anspruche 1 bis 6 oder 10 als Konstruktionsteile im 
Schiffbau, beispielsweise in Schiffsrumpfen und Lade- 
raumabdeckungen, oder in Bauwerken, beispielsweise 
Brucken. 

12. SchifTe oder Brucken enthaltend Verbundelemente 
nach einem der Anspruche 1 bis 6 oder 10. 
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